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Modules 
（キラルな水素結合性超分子モジュールに基づく有機結晶の階層的設計） 
論文内容の要旨 
 
本博士論文は、分子・超分子・結晶のキラリティーの相関解明と、これに基づく効率的な結晶設計法の確立を目的
として行われた研究をまとめたものである。本論文は、緒言、第一章～第六章および総括より構成される。第一章と
第二章では、超分子の隠れキラリティーの解析法について述べた。第三章～第六章では、第一章と第二章で確立した
手法を用いて、キラルな超分子のキラリティー解析・制御とその集積制御に基づく結晶設計について記述した。 
 
緒言では、本研究の背景および目的、意義について述べた。 
第一章では、2回らせんの左右を分子配列に基づいて決定する手法、「超分子傾斜キラリティー(STC)法」について
述べた。STC法を適用することで、様々な特徴を持つ分子からなる2回らせんの左右決定に成功した。これにより、STC
法が2回らせんの左右決定における一般的手法であることを示した。 
第二章では、カルボン酸アンモニウム塩が形成する多次元型水素結合ネットワークの持つ超分子キラリティーにつ
いて述べた。水素結合ネットワークのキラリティー評価のため、従来のグラフセット法を対称性の観点から発展させ
た、アドバンストグラフセット法を提唱した。これにより、0次元から3次元の水素結合ネットワークに見られるキラ
リティーの明確化および左右決定に成功した。 
第三章では、分子・超分子・結晶のキラリティーという三段階のキラリティーの関係について述べた。カルボン酸
アンモニウム塩を用い、結晶構造解析および固体状態での赤外円偏光二色性スペクトル測定を行った。その結果、三
段階のキラリティーの相関解明とキラリティー制御を達成した。これにより、結晶構造に基づく超分子キラリティー
評価の重要性を示した。 
第四章では、2回らせんに基づく三段階三方向の階層的結晶構築について述べた。有機結晶は2回らせんの集合体と
してとらえられ、2回らせん間の相互作用の強さ、方向を変えることで結晶設計が可能となる。実際に、ハロゲン結合
の利用や2回らせんの表面形状の設計を行い、多様な結晶構造の構築に成功した。これにより、本手法が効率的な結晶
設計につながることを示した。 
第五章では、水素結合性超分子クラスター中での分子の集合様式について述べた。トリフェニル酢酸と第1級アミン
は、非極性環境下で水素結合をコアに持つ超分子クラスターを形成する。興味深いことに、特定のアミンを用いた場
合、キラルな超分子クラスターが形成されていた。ここから、超分子クラスターにおけるキラリティー発生に関する
新たな知見が得られた。 
第六章では、層構造の集合によるキラル極性結晶の構築について述べた。アキラルなベンジルアミン誘導体と直鎖
アルキルカルボン酸の有機塩は、アルキル鎖の長さや偶奇性に応じてカラムおよび層構造を形成した。後者は、ハロ
ゲン結合の導入により積層様式が変化し、P2
1
およびP1の空間群に属するキラル極性結晶が得られた。これらの結晶は、
非線形光学材料への応用という点で非常に有用である。 
総括では、本研究によって得られた成果を要約し、本論文の結論とした。 
 


